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Knaps aok bei KOln 



K 765b 

Verfahren zur Herstellung enzymhal tiger Granulate. 

Zusatz zum Patent 

(Patentanmeldung P 17 67 568.2-41) 



Die Erfindung betrifft eine weitere Ausbildung des Ver- 

fahrens des Patentes (Patentanmeldung p 17 568.2 

41), wobei Granulate mit guter lageretabilitat und einem ( 
ringen Prozentsatz staubfBrmiger Bestandteile erhalten we: 
den. 



ein Verfahren zur Herstellung von ale Wasch- oder Reini- 
gungsmittelkomponente geeigneten enzymhaltigen Granulaten, 
welche im wesentlichen aus einem hydra tisiert en Alkalisalz 
einer anorganisohen oder organiechen Saure sowie geringeren 
Anteilen eines Enzyms bestehen, beschrieben, wobei das Ver- 
fahren daduroh gekennzeiohnet iet, dafl man ein hydra ti eier- 
baree, wasserfreies oder teilweise hydratieiertee Alkali- 
sals einer anorganisohen oder organieohen Saure mit einer 
Wsung oder Suspension sines Oelluloseathers sowie eines 
Enzyms in Wasser besprUht und unter gleiohzeitigem inten- 
siven Hischen granuliert. 

Das als Trttger fttr die Enzympulverteilohen dienende Alkali- 
sale snthttlt vorzugsweise als Kation das Lithium-, Natrium-, 
Kalium- oder Ammonium-Ion, wahrend sioh das Anion aus der 
Sohwefelsaure, den Polyphoephorsauren oder der Nitrilotri- 
sssigsaurt bzw. Athylendiamintetraessigsaure ableitet. 

VnUr Salzen der Polyphosphorstturen sind in engerem Sinne 
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insbesondere das Hatriumtripolyphosphat, Natriumpyrophoaphat 
Oder Natriumhexametaphosphat zu verstahen. Bei Verwendung 
von wasserfreiem oder teilweise hydratisiertem Hatriumtri- 
polyphosphat wlrd vor allem SQlohes sit einem Phase-I-Ge- 
halt von WJchstens etwa 80 Gewiohts-S* bevorzugt. Der Hydra- 
tationagrad der al8 Ausgangssubstanz ffir die Granulatbildung 
geeigneten teilweiae hydratiaierten Alkalisalze kann bei- 
spielsweise etwa 3 £ betragen. 

Ein weitere8 Merkmal dieses Verfahrens besteht darin, dafl man 
als Enzyme Hydrolasen wie Proteasen, Esterasen, Carbohydrasen 
und Huoleasen Oder Oxydoreduktasen, Tranaf erasen, Desmolasen 
bew. Isomeraaen verwendet, wobei diese Enzyme als relne 
troakene Pulver oder auoh im Versohnitt mit beispielsweise 
Hatriumsulfat, wie sie gelegentlioh im Handel angeboten wer- 
den, eingesetzt werden kBnnen. Unter vorerwfihnten Enzym- 
gruppen kommt den Hydrolasen, insbesondere den Proteasen, 
die meiste Bedeutnng zu. Die Froteasen katalysieren die Hy- 
drolyse der Feptidbildung von Proteinen, Folypeptiden und 
tthnlichen Verbindungen unter Bildung freier Amino-und Car- 
boxylgruppen und spalten somlt beim Waschvorgang Verunreini- 
gungen mit Proteinstruktur. Beispiele flir geeignete Prote- 
aeon sind Pepsin, Trypsin, Chymotrypsin, Collagenase, Kera- 
tinase, Elastase, Papain, Carboxypeptidase, Aminopeptidase 
und Serinproteasen. 

Gemftfl der AuafUhrungsform der im Patent . (Patentan- 

meldung P 17 67 568.2-41) besohriebenen Erfindung verwendet 
man bei der Herstellung der Granulate Celluloses ther als 
Bindemittel. Die zur Granulatbildung geeigneten Ausgangspro- 
dukte kBnnen beispielsweise in folgenden Gewichtsverhaitnis- 
8 en zum Einsatz gelangeni 
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hydra tieierbarea, waaaerfreiea Oder 

teilweiee hydratieiertee Alkallealzi etwa 50 bie 90 Ge- 

wiohts-^ 

reine Enzyatrockenaubatanzt etwa 0,1 bie 10 Ge- 

wiohte-* 

Celluloeeathen etwa 0,01 bie 4 Ge- 

wiohte-Jt 

Dae Beeprtthen dee Alkaliealzee wird vorzugeweiee mit einer 
waflrigen LBeung Oder Suepenaion durohgefUhrt, die etwa 0,1 
bia 10 Gewiohta-?* einea Celluloeeathere eowie etwa 0,1 bie 
25 Gewiohta-^ an Enzymtrookenaubatanz enthalt. Andereraelte ( 
kann der Waeeeranteil der waflrigen OelluloeeatherltJeung Oder 
Suepenaion derart bemeaaen werden, dafl ia fertigen Granulat 
dae Alkaliaalz teilweiee Oder vollkoamen hydra tieiert iet. 
Beiepieleweiee kann nan den Waeeeranteil der waflrigen Cellu- 
loaeatherltteung derart beaeeeen, daS ia fertigen Granulat 
dae Alkaliaalz zu 5 bie 98 £, inabeeondere auch zu 93 bie 
98 i» % wle etwa zu 96 £, hydratieiert iet. Gegebenenfalle 
kann die waflrige Gelluloeeatherltieung in Bezug auf die but 
vollkoaaenen Hydratiaierung deB Alkaliealzee notwendige Man- 
ge auoh ia tlberaohufl angewandt werden, wobei dae ubereohua- 
eige Waeaer la Yerlauf dee Granulierungeprozeeeee aue dea 
Granulat, beiepieleweiee duroh Yerdeapfen, entfernt werden 
aufl. 

Beia GranullerungeprozeB bew. der dabel gleiohzeitig ablau- 
fenden Hydratiaierung dee Alkaliealzee erwarat eioh dae Ge- 
aieoh auf Teaparaturen, die eine Sohadigung dee Enzyae und 
eoait eine Verainderung deaaen Aktivitat herbeifUhren kttn- 
, nen. Ea let deehalb aweokaaflig, Yorkehrungen zu treffen, 
beiepieleweiee duroh Ilihlen dee Geaieohea, die einen Teape- 
raturanetieg ia Geaieoh auf Uber etwa 70°0 verhindern. 

Bie Heretellung dee Granulatee erfolgt beiepieleweiee der- 
art, dafl aan dae waeeerfreie Oder teilweiee hydratlelerte 
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Alkalisalz beispielsweiee in einem Luftwirbelmieoher oder 
auf einem Drehteller oder in einer Mieohtrommel vorlegt und 
in Bewegung vereetzt und gegebenenfalls unter Kiihlen gleich- 
zeitig eine vorbereohnete Menge einer wttSrigen LBeung oder 
Suapen8ion des Cellulose&thers und Enzyms bestimmter Kon- 
zentration aufeprtiht* 

Es wurde nunmehr gefunden, dafl aioh zur Heratellung der im 

Patent (Patentanmeldung P 17 67 568,2-41) be- 

sohrieb'enen Granulate aufler Celluloseftther auch andere Sub- 
stanzen ale Bindemittel eignen f ohne dafl daduroh die Eigen- 
eohaften dieeer Granulate naohteilig beeinfluQt werden. 

Dae erfindungsgemttfle Verfahren zur Heretellung von ale Waach- 
oder Reinigungsmittelkomponente geeigneten enzymhaltigen Gra- 
nulaten, welehe im weeentliohen aus einem hydratleierten Al- 
kalisalz einer anorganisohen oder organischen Sfiure eowie ge- 
ringeren Anteilen einee Enzyme beetehen, wobei ein hydrati- 
sierbares, wasserfreies oder teilweiee hydrati8iertee Alkali- 
ealz einer anorganisohen oder organieohen Sfiure mit einer 
LOsung oder Suspension einee Cellulosttthere eowie eines En- 
zyme in Waseer besprtiht und unter gleichzeitigem intensiven 
Mieohen granuliert wird, gemttfl Patent (Patentan- 
meldung P 17 67 568.2-41), besteht nunmehr darin, dafl man an- 
stelle des Celluloeeftthere Dextrin, Alginate, Agar-Agar, Gum- 
mi Arabioum, Traganth; Polyyinylalkohol, Bassorin oder Guar 
Gum als Bindemittel verwendet. 

Gemfifl dem erfindungsgemftflen Verfahren setzt man zur Gra- 
nulierung etwa 50 bis 90 GewiohtsjC hydratieierbaree, was- 
serfreies oder teilweiee hydratisiertee Alkaliealz, etwa 
0,1 bis 10 GewichtejC an reiner Enzymtrookensubstanz und 
etwa 0,01 bis 4 Gewiohtsjf Bindemittel ein. SehlieSlioh be- 
sprtiht man das Alkallsals mit einer wttflrigen LtJsung 
oder Suspension, die twa 0,1 bis 10 GewichtejG eines Bin- 
demittels, eowie etwa 0,1 bis 25 Gewiohts£ an Enzym- 



109821/2019 



-5- 



1958104 



- 5 - 

trookensubatanz en thai t* 

Deanach 1st die naoh dem Verfahren der Erfindung erhaltene 
enzymhaltige Wasoh- oder Reinigungamittelkomponente als eln 
Granulat gekennzeiohnet, deasen in si oh homogene Granulat- 
teilchen im weaentliohen Ubliohe hydratiaierbare Oerliataub- 
atanzen, die teilweise oder vollkommen hydratisiert aind, 
proteolyti8ohe Enzyme und mindestena eine der Subatanzen wle 
Dextrin, Alginate, Agar-Agar, ammai Arabioum, Traganth, Poly- 
viny lalkohol , Baaaorin oder Guar Gum al8 Bindemittel enthal- 
ten» i 

Ala Gerliataubatanzen kttnnen in dem Granulat Alkali8alze ent- 
halten aein, die ala Kation daa Lithium-, Natrium-, Kalium- 
oder Ammonium-Ion beaitzen und ala aaure Komponente Sohwefel- 
aSure, Polyphoaphoratture, Nitrilotrieeaiga&ure oder Xthylen- 
diamintetraeaaig8&ure aufweiaen. Ala Alkaliaalz enth&lt die 
Wasch- oder Reinigungamittelkomponente insbeaondere hydra- 
tiaiertea Hatriumtripolyphoaphat, Hatriumpyrophoephat oder 
latriumhexametaphoaphat. Sohliefllioh enthftlt die Waaoh- oder 
Reinigungamittelkomponente ala Bnzym Hydrolaaen, Oxydoreduk- 
taaen, Tranaferaaen, Deamolaaen oder l8omeraaen, wobei ala 
Hydrolaaen Froteaeen, Eateraeen, Oarbohydraaen Oder Nuole- 
aaen zu veratehen Bind* Der Anteil dee reinen Enzyme betrfigt 
etwa 0,1 bia 10 Gewiohta-^. Der Hengenanteil dea Bindemit- 
tela in der Waaoh- oder Reinigungamittelkomponente betrttgt 
etwa 0,01 bia 4 Gewiohta-^. 

Ia einzelnen erfolgt die Heratellung dea erfindungagemttBen 
Granulatea derart, dafi man daa waaaerfreie oder teilweiee 
hydratiaierte Alkaliaalz beiapielaweiae in einem Luf twirbel- 
miaoher oder auf. einem Drehteiler oder in einer Kiaohtrom- 
mel vorlegt und in Bewegung veraetit und gegebenenfalla un- 
ter KUhlen gleiohzeitig eine vorbereohnete Menge einer wttfl- 
rigen Itteung oder Suapeneion dea erfindungegemttflen Bindeait- 
tela und Enzyma beatimmter Konzeatration aufaprllht. Ea wird 
• auf dieae feiae ein aehr grobkOrnige* Granulat er- _ 6 
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halten, wie ee fUr den Einaatz in Wasoh-oder Reinigungsmit- 
teln erwtinsoht 1st. Das einzelne Granulatteilchen beeitzt 
die erwlinechte gute Stabilit&t, unci die AktivitBt dee granu- 
lierten Enzyme iet duroh den GranulierungsprozeB nur un- 
weaentlich vermindert. Auflerdem iet das Granulat nach Fer- 
tigetellung sofort als Wasohmittelkomponente verwendbar und 
bedarf kelnea Haohreifeprozesses. Sohliefllich tragt die 
Verwendung von Bindemitteln im vorliegenden Pall dazu bei, 
in Wa80hmitteln das Sohmutztragevermagen zu verbesBern. 

Die Erzielung vorerwahnter Vorteile, bedingt durch die er- 
findungegem&fle Verwendung einer wttflrigen LBsung oder Sus- 
pension von entspreohenden Bindemitteln sowie des Enzyme 
als GranulationshUfsmittel mufl ale ttberrasohend bezeichnet 
werden, naohdem ee bieher bei Verwendung niohtionisoher, 
wasohaktiver Subetanzen als Granulationshilfemittel in 
analogen Fallen nicht mbglich war, Granulate der erfin- 
dungegemttBen Qualitat herzuetellen. 

Die Uberlegenheit dee erfindungegemaflen Verfahrens gegenUbsr 
dem als Stand der Teohnik gekennzeichneten Verfahren wird in 
naohfolgenden Beiepielen und Tabelle ersiohtlioh und besta- 
tlgt. 

Beiapiel 1 

Es wurden 69,6 Gewiohtateile einea waaaerfreien, gut riesel- 
fahigen Natriumtripolyphoephatee in einem luftwirbelmischer 
vorgelegt und aneohliefiend unter gleiohzeitigem BeeprUhen 
mlt einer Suspension aua 10 Gtwiohtateilen Bakterienproteaee, 
19,2 Gewiohteteilen Waeaer und 1,0 Gewichteteilen Dextrin 
granuliert. Die Bakterienproteaee beeafi elne Aktivitat von 
130.000 IBhleinAolnard-Einheiten. Die Rieaelffihigkeit dee 
erhaltenen Granulatea aowie die Featigkeit der einzelnen 
Granule tteilohen war en gut. 

- 7 - 
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Bel spiel 2 

Ea wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei Jedoch anstelle 
▼on Dextrin 1,0 Gewiohteteile Gununi Arabicum eingesetzt wur- 
den. Die BieselfSLhigkeit des Granulates sowie die Pestigkeit 
der Granulatteilchen waren gut. 

Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedooh anstelle 
von Dextrin 0,1 Gewiohteteile reinee Hatriumalginat mit 
einer Visroeit&t von 2000 "bis 3000 cp, gemessen in 2#iger 
LBeung naoh HOppler bei 20°0, eingesetzt wurden. Die Riesel- 
fMhigkeit dee Granulate sowie die Pestigkeit der Oranulat- 
teilchen waren gut. 

Beispiel 4 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei Jedoch anstelle 
von Dextrin 0,5 Gewiohtsteile Polyvinylalkohol , gelttst in 
Xthanol, eingesetzt wurden. Die Viekoait&t der athanolisohen 
LOsung betrug 500 bis 1000 op, gemeseen in 2 £iger LBsung 
naoh HBppler bei 20°C. Die RieselfHhigkeit des Granulate so- 
wie die Pestigkeit der Granulatteilohen waren gut. 

Die in den Beispielen 1-4 erhaltenen Granulate wurden hin- 
siohtlioh der jeweiligen KorngrbBenverteilung analyslert und 
die Ergebnisse in die naohfolgende Tabelle aufgenomaen. 
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Tabelle 



Granulat 


KorngrtJfienverteilung (£) 


gem&B Beiepiel 


>0,84 mm 


>0,5 mm 


>0,2 mm 


(0,2 mm 


1 


32 


78 


93 


7 


2 


39 


73 


93 


7 


3 


36 


69 


95 


5 


4 


41 


77 


95 


5 



Wis aua der Tabelle eraiohtlich, enthalten die veraohiedenen 
Granulate einen relativ groflen Anteil von Granulatteilohen 
mit maximaler Korngrofle, waa ftir die Heratellung von Waaon- 
aitteln erwlinaoht iat, wtthrend der Anteil von Granulatteil- 
ohen mit minimal er KorngrtJfle gering iat. 
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Fatentansprtiche s 

Verfahren zur Herstellung von als Waaoh- oder Reinigunga- 
mittelkomponente geeigneten enzymhaltigen Granulaten, wel- 
ohe la wesentliohen aua einem hydratisierten Alkalisalz 
einer anorganisohen oder organisohen Sfture sowie gerlnge- 
ran Anteilen eines Enzyms bestehen, wobei ein hydratisier- 
bares, waaserfreies oder teilweise hydratisiertes Alkali* 
ealz einer anorganisohen oder organisohen S&ure mit einer 
LiJsung oder Suspension eines Cellulose&thers sowie eines 
Enzyms in Wasser besprtlht und unter gleiehzeitigem inten- 

siven Misohen granullert wird, gem&S Patent (Pa- 

tentanmeldung P 17 67 568.2-41), daduroh gekennzeiohnet . 
dafl man anstelle des Oellulos eftther s Dextrin, Alginate, 
Agar-Agar, Gummi Arabioum, Traganth, Poly vinylalkohol , 
Baseorin oder Guar Gum als Bindemittel verwendet. 

2. Verfahren naoh Anepruoh 1, daduroh gekennzeiohnet « dafl 
man zur Granulierung etwa 50 bis 90 Gewichts-^ hydra ti- 
sierbares, waaserfreies oder teilweise hydratisiertes Al- 
kalisalz, etwa 0,1 bis 10 Gewiohts-^ an reiner Enzym- 
trookensubetanz und etwa 0,01 bis 4 Gewiohta-# Blndemit- 
tel eineetzt. 

3t Verfahren naoh Anspruch 1 oder 2, daduroh gekennzeiohnet , 
dafl man das Alkalisalz mit einer wftflrigen LOsung oder 
Suspension besprtlht, die etwa 0,1 bis 10 Gewiohts-^ eines 
Bindemittels sowie etwa 0,1 bis 25 Gewiohts-^ an Enzym- 
trookensubstanz enth&lt. 

4. Enzymhaltige Wasoh- oder Beinlgungsmittelkomponente, da* 
duroh gekennzelohnet , dafl ale aus einem Granulat besteht, 
deesen in sioh homogene Granulatteilohen im wesentliohen 
Ublioht hydratisierbare Gerilstsubstanzen, die teilweise 
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oder vollkommen hydratisiert Bind, proteolytische Enzyme 
und oind eat ens eine der Subs tana en wie Dextrin, Alginate, 
Agar-Agar, Gummi Arabioum, Traganth, Polyvinylalkohol , 
Baeeorin oder Guar Oum ale Bindemittel enthalten. 

5. Waaoh- oder Reinigungamittelkomponente gemafl AnBpruch 4, 
daduroh gekennzeiohnet . dafi die Gerlistsubstanzen Alkali- 
ealze sind, die ale Kation dae Lithium-, Natrium-, Ka- 
lium- oder Ammonium-Ion und ala saure Component e Sohwe- 
felsaure, Polyphosphorstture , 5itrilotries8igsaure oder 
XthylendiamintetraeeBigaaure aufweieen. 

6. Waach- oder Reinigungamittelkomponente gemafl Anspruch 4 
oder 5, dadurch gekennzeiohnet . daB sie als Alkaliaalz 
hydratisiertea Natriumtripolyphosphat, Ratriumpyrophoa- 
phat oder Natriumhexametaphoaphat enthaTt. 

7. Waach- oder Reinigungamittelkomponente gemafl Anspruch 4 
bia 6, daduroh gekennzeiohnet . dafl aie ala Enzym Hydro- 
lasen, Oxydoreduktasen, Tranaf erasen, Desmolasen oder 
Iaomerasen enthalt. 

8. Waaoh- oder Reinigungamittelkomponente gemafl Anspruch 7, 
dadurch gekennzeiohnet . dafl ale als Hydrolaeen Proteaaen, 
Eateraaen, Oarbohydraeen Oder Huoleaeen enthalt* 

9. Waaoh- oder Reinigungamittelkomponente gemafl Anspruch 4 
bia 8, dadurch gekenngeiohnet . dafl der Anteil dee reinen 
Enzyme etwa 0,1 bia 10 Qewiohte-^ betrttgt. 

10. Wasoh- oder Reinigungamittelkomponente gemafl Anapruoh 4 
bia 9, daduroh gekennaeiohnet . dafl eie etwa 0,01 bis 4 
Oewiohta-Jt an Bindemittel enthalt. 
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